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Zusammenfassung von EP0340513 

In an improved process for the wet-chemical deposition of firmly adhering metal deposits on substrate surfaces, 
the surfaces are treated with a primer before activation. The materials obtained by the process are 
outstandingly suitable for screening electromagnetic waves. 
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CO© Verfahren zum Metallisieren von Substratoberflachen. 

in 

© Ein verbessertes Verfahren zur natfchemischen Abscheidung von haftfesten Metaliauflagen auf Substratober- 
flachen besteht darin, da/J man vor der Aktivierung die Oberflachen mit einem Primer behandelt. 

Die nach dem Verfahren erhaltenen Werkstoffe eignen sich hervorragend zur Abschirmung elektromaqneti- 
scher Wellen: 
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Verfahren zum Metallisieren von Substratoberflachen 



Es ist bekannt da£ polymere Werkstoffe vor dem chemischen und dem nachfolgenden gaivanischen 
Metailisiererr vorbehandelt werdert mussen, z.B. durch Atzen der Polymeroberflache mit Chromschwefel- 
sauren. 

Bei der Atzung wird die Polymeroberflache so verandert, daB es zur Bildung von Kavernen und 
5 Vakuolen kommt Dies ist nur bet bestimmten Polymeren moglich z.B. bei 2-Phasen-Mehrkomponenten- 
Pfropf- Oder Copolymerisaten. wie ABS-Poiymerisaten, schlagfestem Polystyrol oder 2-Phasen-Homopoly- 
merisaten. wie teilkristallinem Polypropylen. 

Weiterhin ist das Arbeiten mit Chrornschwefelsaure oder anderen Oxidantien mit einer Verschlechterung 
der physikalischen Bgenschaften. wie Kerbschlagzahigkeit des elektrischen "Oberfiachenwiderstands des 

to polymeren Basismateriais, verbunden. 

Daruber hinaus fuhrt das in das Aktivierungs- und Metallisierungsbad eingeschleppte sechswertige 

Chrom zu einer Vergiftung der Bader. 

Die gleichen Nachteiie stelien sich bei Verfahren ein, bei denen die Polymeroberflachen mittels eines 

starken gasformigen Oxidationsmittels, z.B. heiCem S0 3 -Dampf chemisch verandert werden. 
75 Die bekannten Verfahren zur stromlosen Metallisierung von Werkstoffen bestehen im Qbrigen aus 

verhaltnismaflig vielen Verfahrensstufen und haben zudem den Nachteil, dafl sie auf Substrate beschrankt 

sind, die wegen ihrer physikalischen Beschaffenheit Oder des chemischen Aufbaues eine chemische oder 

physikalische Aufrauhung ermdglichen. 

Aus EP-A 0 081 129 ist weiterhin bekannt da/S eine Aktivierung, die durch "quellende Haftbekeimung" 
20 erzielt wird. zu gut haftenden Metallauflagen fuhrt. Dieses elegante Verfahren hat jedoch den Nachteil. da£ 

es bei kompliziert geformten Polymer-Spritzguflteilen zur Spannungsriflbildung fuhrt. Ferner erfordert dieses 

Verfahren fur jede Kunststoffart ein neues Queilaktivierungssystem und ist somit nicht universe!! anwendbar. 
SchlieBHch sind aus US-A 3 560 257 und 4 017 265 sowie DE-A 3 627 256 Verfahren zur Aktivierung 

bekannt die haftvermittelnde Polymere enthaltende Aktivatorlosungen verwenden. Der Nachteil dieser 
25 Verfahren besteht darin. dafl sie den Bnsatz relativ grofler Mengen an den teueren Edelmetallaktivatoren 

erfordem. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, die Entwicklung eines preiswerten Verfahrens zur 
chemischen Metallisierung, mit der ohne vorheriges Atzen mit Oxidantien Werkstoffoberflachen auf der 
Basis von alien gangigen Kunststoffen. mit einem gut haftendend auf natfchemischem Weg abgeschiedenen 

30 Metalluberzug zu versehen. 

Die Aufgabe wird dadurch getost, dafl man Substratoberflachen mit einem Primer auf der Basis eines 

polymeren organischen Filmbildners beschichtet 

Zur Aktivierung der mit einem soichen Primer versehenen Kunststoffoberflache, konnen sowohl anorga- 
nische, ionogene und kolloidole Aktivierungssysteme (vgl. beispielsweise US-A 3 554 880, DE-A 2 503 317 

35 und DE-A 2 335 497) als auch Aktivierungssysteme auf Basis der Komplexverbindungen von Palladium. 
Gold und Silber bzw. Platin eingesetzt werden (vgl. beispielsweise EP-A 0 081 129. DE-A 3 025 307, DE-A 
2 116 389 und DE-A 2 451 217). Zur Durchfuhrung des Verfahrens sind Systeme, die in der Anmeldung 
EP-A 0 081 129 und EP-A 0 131 195 beschrieben werden. besonders gut geeignet Durch Bnsatz dieser 
Aktivatoren wird eine gute Verankerung des Aktivators an der Substratoberflache erzielt Besonders 

4o geeignet fur eine chemische Verankerung des Aktivators an der Substratoberflache sind funktionelle 
Gruppen wie Carbonsauregruppen, Cartxmsaurehalogenidgruppen, Carbonsaureanhydridgruppen. Carbone- 
stergruppen, Carbonamid- und Carbonimidgruppen, Aldehyd- und Ketongruppen. Ethergruppen, Sutfona- 
midgruppen. Sulfonsauregruppen und Sulfonatgruppen. Sulfonsaurehalogenidgruppen, Sulfonsaure ester- 
gruppen, halogenhaltige heterocyclische Reste. wie Chlortriazinyk -pyrazinyl-, -pyridinyl-oder - 

45 chinoxaJinylgruppen, aktivierte Doppelbindungen, wie bei Vinyisulfonsaure- oder Acrylsaurederivaten, Ami- 
nogruppen, Hydroxylgruppen, Isocyanatgruppen, Olefingruppe und Acetylengruppen sowie Mercaptogrup- 
pen und Epoxidgruppen, ferner hoherkettige Alky!- oder Alkenylreste ab Ca, insbesondere Olein-. Linolein-, 

Stearin- oder Palmitingruppen. 

Es ist zweckmaflig. die die Adsorption hervorrufenden funktionellen Gruppen auf die jeweiligen Primer- 

so oberflache abzustimmen. 

Besonders geeignet fur eine Verankerung des Aktivators an der Primeroberflache durch Adsorption sind 
funktionelle Gruppen wie Carbonsauregruppen und Carbonsaureanhydridgruppen. 

Die fur die Metallbindung erforderiichen Gruppen des organischen Teiles der rnetallorganischen 
Verbindung sind an sich bekannt Es handelt sich z.B. urn C-C- oder C-N-Doppel- und Dreifachbindungen 
und urn Gruppen. die einen Chelat-Komplex ausbilden konnen, z.B. 0H-, SH-. -COoder COOH-Gruppen. 



2 



EP0 340 513 A1 



Die organometallische Verbindung kann in dem organischen Losungsmittel beispielsweise gelost Oder 
dispergiert sein. es kann sich auch urn eine Anreibung der organometaJlischen Verbindungen mit dem 
Losungsmittel handeln. 

Wenn die organometallische Verbindung Ugandan enthalt. die eine chemische Fixierung auf der 
Substratoberfiache ermoglicht, kann eine Aktivierung auch aus waflriger Phase moglich sein. 

Das erfindungsgemafl neue Verfahren wird im allgemeinen folgendermaflen durchgefuhrt 
Bne metallorganische Verbindung von Elementen der 1. und 8. Nebengruppe des Periodensystems, 
insbesondere von Cu, Ag, Au. Pd und Pt mit zusatzlicher funktioneller Gruppe, wird in einem organischen 
Losungsmittel gelost. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen von Verbindungen eingesetzt werden. 
Die Konzentration an metailorganischer Verbindung soli zwischen 0,01 g und 10 g pro Liter betragen, kann 
aber in besonderen Fallen auch darunter oder daruber liegen. 

Als organische Losungsmittel sind besonders polare. protische und aprotische Losungsmittel, wie 
Methylenchiorid. Chloroform, 1.1 .1-Trichlorethan, Trichlorethylen, Perch forethylen, Aceton, Methylethylketon. 
Butanol. Ethylenglykol und Tetrahydrofuran geeignet. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische obiger Losungsmittel und Verschnitte mit anderen Losungs- 
mitteln. wie Benzin, Ligroin, Toluol, u.s.w. verwendet werden. Mit diesen Losungen werden bei dem 
erfindungsgemaflen Verfahren die Oberflachen der zu metallisierenden Substrate benetzt wobei die 
Bnwirkungsdauer vorzugsweise 1 Se kunde bis 10 Minuten betragt. Besonders geeignet sind dazu 
Verfahren wie das Eintauchen des Substrats in die Losungen oder das Bespruhen von Substratoberflachen 
mit den Aktivierungslosungen. Selbstverstandlich ist es bei dem neuen Verfahren auch moglich, die 
Aktivierungslosungen durch Stempeln oder durch Druckverfahren aufzubringen. 

. Als Substrate fur das erfindungsgemafle Verfahren eignen sich z.B. Formkorper aus Polyethylen, 
Polypropylen. ABS-Kunststoffen. Epoxyharzen, Polyester. Polyamid, Polyacrylnitril, Polyvinylhalogeniden 
und insbesondere Poly carbon aten, Polyphenylenoxiden und Polyimiden sowie aus deren Mischungen 
untereinander oder mit anderen Polymeren (z.B. Blends von ABS und Polycarbonat) und Pfropf-und 
Mischpolymerisaten. 

Nach der Benetzung wird das organische Losungsmittel entfernt. Oabei werden niedrig siedende 
Losungsmittel bevorzugt durch Verdampfen. z.B. im Vakuum entfernt. Bei hoher siedenden Losungsmitteln 
sind andere Verfahren, wie Extraktion mit einem Losungsmittel, in dem die organometallischen Verbindun- 
gen unldslich sind, angebracht 

In diesem Zusammenhang sei ausdrucklich erwahnt dafl durch Einsatz von erfindungsgemaflen 
Primern eine quellende Haftbekeimung des Kunststoffes nicht erforderlich ist Dadurch wird die Bildung von 
Spannungsrissen vermieden. 

Die so vorbehandelten Oberflachen konnen anschlieflend durch, Reduktion sensibilisiert werden. Dazu 
konnen bevorzugt die in der Galvanotechnik ublichen Reduktionsmittel, wie Hydrazinhydrat, Formaldehyd, 
Hypophosphit oder Borane verwendet werden. Naturlich sind auch andere Reduktionsmittel moglich! 
Bevorzugt wird die Reduktion in waflriger Losung durchgefuhrt Es sind aber auch andere LSsungsmittel 
wie Alkohole, Ether, Kohlenwasserstoffe einsetzbar. Selbstverstandlich konnen auch Suspensionen oder 
Aufschlammungen der Reduktionsmittel verwendet werden. 

Die so aktivierten Oberflachen kdnnen direkt zur stromlosen Metallisierung eingesetzt werden. Es kann 
aber auch erforderlich sein, die Oberflachen durch Spulen von Reduktionsmittelresten zu reinigen. 

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemai3en Verfahrens besteht darin, 
da/3 die Reduktion im Metallisierungsbad gleich mit dem Reduktionsmittel der stromlosen Metallisierung 
durchgefuhrt wird. Diese Ausfuhrung stellt eine Vereinfachung der stromlosen Metallisierung dar. Diese 
ganz einfach AusfQhrungsform besteht nur noch aus den drei Arbeitsgangen: Eintauchen des Substrats in 
die Losung der organischen Verbindung, Verdampfen des Losungsmittels und Eintauchen der so aktivierten 
Oberflachen in das Metallisierungsbad (Reduktion und Metallisierung). 

Diese AusfUhrungsform ist ganz besonders fur aminboranhaltige Nickelbader oder formalinhaltige 
KupferbSder geeignet 

Als in dem erfindungsgemaflen Verfahren einsetzbare Metallsierungsbader kommen bevorzugt Bader 
mit Nickel-saJzen, Kobaitsalzen, Kupfersalzen, Gold- und Silbersalzen oder deren Gemische untereinander 
oder mft Eisen-salzen in Betracht. Derartige Metallisierungsbader sind in der Technik der stromlosen 
Metallisierung bekannt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren hat den Vorteil, auch ohne vorheriges oxidatives Atzen und/oder 
Quellen bzw. Polymerketten aufweisende Losungsmittelbehandlung der Substratoberfiache, eine haftfeste 
Metallabscheidung durch die nachfolgende selektive stromtose Metallisierung nur mit Hilfe der Primerober. 
flache ermoglicht 

Eine weiter ganz besonders bevorzugte AusfUhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht 
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darin, dafl die erwahnte Aktivator-Reduktion mittels Ultraschall-Bad mit bereits angegebenen Reduktionssy- 

steme vorgenommen wird. 

Mit Hilfe dieser Maflnahme wird eine selektive Metallabscheidung in nachfolgenden Metallisierungsba- 
dern nur auf die Primeroberflache mit 100 %iger Prozefl-Sicherheit erzielt Selbstverstandlich kann eine 
Ultraschallbehandlung vor bzw. nach dem Sensibilisierungsvorgang oder wahrend der naflchemischen 
Metallabscheidung vorgenommen werden. 

Als Filmbildner der Primerkomponente kommen sowohi bei Raumtemperatur trocknende Oder vernet- 
zende Lacksysteme ais auch Einbrennlacke in Betracht. 

Die bei Raumtemperatur zu verwendenden Lacksysteme sind z.B. Alkydharze, ungesattigte Polyester- 
harze, Polyurethan harze. Epoxidharze, modifizierte Fette und 6le t Polymerisate oder Copolymerisate auf 
Basis Vinylchlorid. Vinylether. Vinylester, Styrol, Acrylsaure. Acryfnitril oder Acrylester, Cellulosederivate. 
Als Einbrennlacke sind die bei hdherer Temperatur vernetzenden Lacksysteme wie:z.B. Polyurethane aus 
hydroxy Igruppenhaltigen Polyethern, Polyestem oder Poly aery laten und verkappten Polyisocyanaten, Me- 
laminharze aus veretherten Melamin-Formadiehydharzen und hydroxylgruppenhaltigen Polyethern, Polye- 
stem oder Polyacryiaten. Epoxidharze aus Polyepoxiden und Polycarbonsauren, carboxy Igruppenhaltigen 
Polyacrylaten und carboxylgruppenhaltigen Polyestem, Einbrennlacke aus Polyester. Polyesterimiden. Po- 
lyesteramidimiden. Polyamidimiden, Polyamiden, Polyhydantoinen und Polyparabansauren geeignet. Diese 
Einbrennlacke konnen in der Regel sowohi als Pulver als auch aus Losung appliziert werden. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens sind Rimbildner auf Basis von Polyurethansystemen besonders gut 
geeignet. 

Zur Herstellung der Rim- bzw. Matrixbildner werden erfindungsgemafl folgende Ausgangskomponenten 
verwendet 

1. Aliphatische, cycloaliphatische. araliphatische. aromatische und heterocyclische Polyisocyanate, 
wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Uebigs Annalen der Chemie, 362. Seiten 75-136, beschrieben 
werden. beispielsweise solche der Formel 

Q(NCO) n 
in der 

n = 2 bis 4. vorzugsweise 2 bis 3 
und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18. vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, 
einen cycloafiphatischen Kohlenwassertoffrest mit 4 bis 15, vorzugsweise 5 bis 10 C-Atomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen, 
oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 1 5, vorzugsweise 8 bis 1 3 C-Atomen 
bedeuten, z.B. solche Polyisocyanate. wie sie in der DE-OS 2 832 253, Seiten 10 bis 11, beschrieben 
werden. Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B.: 
das 2.4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, sowte beliebige Gemische dieser Isomeren (TOP); 
Polyphenylpolymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlie/ten- 
de Phosgenierung hergestellt werden ("rohres MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allophanat- 
gruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
< M modifizierte Polyisocyanate"). insbesondere solche modjfizierten Polyisocyanate. die sich vom 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4.4 -und/oder 2,4 -Diphenylmethandiisocyanat ableiten. 

2. Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen Wasserstoffatomen 
von einem Molekulargewicht in der Regel von 400 bis 10 000. Hierunter versteht man neben Aminogruppen, 
Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisende Verbindungen, insbesondere zwei bis acht Hydroxylgrup- 
pen aufweisende Verbindungen, speziell solche vom Molekulargewicht 1000 bis 6000, vorzugsweise 2000 
bis 6000, z.B. mindestens zwei. in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise aber 2 bis 6, Hydroxylgruppen 
aufweisende Polycarbonate und Polyesteramide, wie sie fur die Herstellung von homogenen und von 
zellformigen Polyurethanen an sich bekannt sind und wie sie z.B. in der DE-OS 2 832 253, Seiten 11-18, 
beschrieben werden. 

3. Gegebenenfalls Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahigen 
Wasserstoffatomen und einem Molekulgewicht von 32 bis 399. Auch in diesem Fall versteht man hierunter 
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder Thiolgruppen und/oder Carboxylgruppen aufweisende 
Verbindungen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Verbindungen, die als 
Kettenverlangerungsmittel oder Vemetzungsmittel dienen. Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8, 
vorzugsweise 2 bis 4, gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Wasserstoffatome auf. Beispiele hierfur 
werden in der DE-SO 2 832 253, Seiten 19-20, beschrieben. 

4. Gegebenenfalls Wasser und/oder leicht flQchtige organische Substanzen als Treibmittel. 

5. Gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzmittel. wie 
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a) Kataiystoren der an sich bekannten Art, 

b) oberflachenaktive Zusatzstoffe. wie Emulgatoren und Stabilisatoren, 

c) Reaktonsverzogerer. z.B. sauer reagierende Stoffe wie Salzsaure Oder organische Saurehaloge- 
nide. ferner Zellregler - der an sich bekannten Art - wie Paraffine Oder Fettalkohoie oder Dimethylpolysiloxa- 

s ne sowie Pigmente oder 

Farbstoffe und Flammschutzmitte! der an sich bekannten Art. z.B. Tris-chlorethylphosphat, Trikresylphos- 
phat. ferner Stabilisatoren gegen Alterungs- und Witterungseinflusse. Wetchmacher und fungistatisch und 
bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

m 
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Diese gegebenenfalis mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzstoffe werden beispielsweise in der DE-A 2 
732 292. Seiten 21-24. beschrieben. 

Die Primer konnen weiterhin Additative enthalten. AIs Additiv kommen organische und/oder metallorga- 
nische polymere bzw. prepolymere Verbindungen mit der Molmassen 100-1 000 000. vorzugsweise 500-20 

75 000 mit einer Gesamtoberflachenspannung im Bereich von 45-70 mN/m. vorzugsweise 45-60 mN/m, 
besonders bevorzugt 50-60 mN/m in Betracht 

Beispielhaft seien oligomere Polymethacrylsaure bzw. deren Ester wie Butyl-. Ethyl- und Methylester, 
Polyamide auf Basis von Adipinsaure, und Hexamethylendiamin. Polyethylenamine. -amide, Poiyestertypen 
auf Basis von Adipinsaure, Phthalsaure. Butandioi. Trimethyiolpropan und Polyacrylate wie Polyethyl- und 
( 20 Polybutylacrylat, Polyalkohole wie Polyvinylalkohol bzw. deren Mischungen untereinander genannt. Zur 

Durchfuhrung des Verfahrens sind Poiyestertypen des Viskositatsbereichs in cP 10 000-35 000 bei 20 *C 
mit Hydroxylgehalt 5.5-0,15 % bzw. deren isocyanatmodrfizierte Derivate ebenfalls gut geeignet Ferner 
kommen Polyamine auf Basis beispielsweise von Ethylen- Propylen- und Butyiendiaminen zur Durchfuh- 
rung des Verfahrens in Betracht. 

25 Zur Durchfuhrung des Verfahrens kommen ebenso Polymere auf Basis von Oxazolinen wie Polyethylo- 

xazolin, welches beispielsweise durch kationische Polymerisation aus Methyltosylat und Methyloxazolin '« 
hergestellt werden, in Betracht Ferner sind Polymethyl-. PolypropyJ- und Polybutyloxazoline zur Durchfuh- J 
rung des Verfahrens hervorragend geeignet Ihre Menge kann zwischen 1,0 und 85 Gew.-% bezogen auf 
die trocknende Lackmasse breit variiert werden. Wobei die 5-50 Gew.-% besonders bzw. die 10-35 Gew.-% 

30 ganz besonders zu bevorzugen sind. 

Schliefllich konnen die Primer auch Fullstoffe enthalten. AIs anorganische Fullstoffe kommen Oxide der 
Etemente Mn. Ti. Mg. Al. Bi, Cu, Ni und Si. ferner SHikate, Bentonite, Talkum und Kreide in Betracht 
Vorzugsweise jedoch werden zur Durchfuhrung des Verfahrens solche anorganischen bzw. organischen - 
Fullstoffe eingesetzt, deren Widerstand vorzugsweise zwischen 0,01-10* Q/cm iiegt Der besonders bevor- 

35 zugte Fullstoff in Leitrufl. 

Die Menge des Fullstoffes kann im Bereich von 0,5-50. vorzugsweise jedoch 0,5-10. besonders 
bevorzugt 0.5-7.5 Gew.-% bezogen auf trockene Lackmasse breit variiert werden. 

Die Schichtdicke des Primers kann im Bereich vo 0.1-200 urn vorzugsweise jedoch im Bereich von 5- 
( 20 u- m variiert werden. Sie kann nach den Oblichen Methoden wie Bedrucken, Bestempeln und Bespruhen 

40 auf die Kunststoffoberflachen aufgebracht werden. Hierbei sei ausdrOcklich darauf hingewiesen, dafi der 
Primer frei von zur Aktivierung geeignete MetaHe wie Pd. Au. Ag, Pt, Cu. Ni und Ru sowie deren Salze bzw. 
Komplexverbindungen. ist 

Somit ermoglicht das neue Verfahren eine materialschonende und umweltfreundliche bzw. kostengun- 
stige Metallabscheidung auf polymere WerktoffoberflMchen. Nach dem neuen Verfahren metallisierte Werk- 
45 stoffe zeichnen sich durch ihre hervorragende Abschirmung gegenOber den elektromagnetischen Wellen 
aus. Diese Werkstoffe finden Verwendung Im Elektro-, Automobil-. Elektronik- und Haushaltsbereich. 

Bei den in nachfolgenden Beispielen genannten Produktnamen handelt es sich zum Teil um eingetrage- 
ne Warenzeichen. 

50 

Beispiel 1^ 

Eine 100 x 100 mm grofie Bayblendplatte des Tpys T 45 MN (polycarbonathaltiges ABS) der Fa Bayer 
AG. 5090 Leverkusen 1. wird mit einem 10 um starken Primer, bestehend aus 53.7 Gew.-Teile Desmolac 
55 4125 (Polyurethanharz), 198 Gew.-Teile Losemittelgemisch, bestehend aus Toluol, Diacetonaikohol und 
Isopropanol (1:1:1); 14,7 Gew.-Teile Trtandioxid; 5.4 Teile TaJkum: 5.4 Gew.-Teile Kreide des Tpys Millicarb 
der Fa. Omya, 5000 Koln. 7.2 Gew.-Teile Rufl des Typs Efwekoschwarz NC 18/2. 20 %ig in Butylacetat der 
Fa. Degussa AG, Frankfurt/Main; 6.6 Gew.-Teile Polyester mit 4.3 % OH-Gruppen des Typs Desmophen 
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670 mit einer Oberflachenspannung > 45 mN/m. 20 %ige Losung im MEK (methylethylketon) und DAA 
(Diacetonalkohoi) (1:1); 9 Gew.-Teile Schwebemittel auf Siiikatbasis. 10 %iger Aufschlufi in Xylol der Fa. 
Kronos Titan GmbH, 5090 Leverkusen 1. einseitig versehen, bei 80 "C im Verlaufe von 45 Minuten 
getrocknet 

Anschliefiend wird diese Platte in einer Aktivierungs losung, bestehend aus 



0.7 


g 


Mesityloxidpalladiumchlorid 


1000 


ml 


Isopropanol 



im Verlaufe von 5 Minuten aktiviert. 5 Minuten in einem Ultraschailbad, bestehend aus 10 g Dimethylamin- 
boran, 1.0 g NaOH, bei 30 *C mittels Ultraschall behandelt und anschliefiend bei RT in einem chemischen 
Verkupferungsbad der Fa. Shipley AG. im Verlaufe von 30 Minuten verkupfert. mit H 2 0 destilliert. 
gewaschen und anschliefiend bei 80* C 30 Minuten getempert. 

Man bekommt eine einseitig metallisierte Platte. Diese Platte ist gegenuber den eiektromagnetischen 
Wellen abschirmend. Da eine Metallabscheidung trotz einer Tauchaktivierung bzw. Tauchmetallisierung nur 
auf Primeroberflache stattfindet. ist eine zusatzliche Isolierung durch eine herkommliche Lackierung nicht 
erforderlich. Die Metallauflage haftet an der Primeroberflache so gut. dafi sie sowohl den Tesafilmtest nach 
DIN 53 151, als auch den Warmeschocktest mit sehr gut besteht. 

Ferner weist die Metallauflage nach DIN 53 494 eine Abzugsfestigkeit von 20 N/inch auf. 



Beispiel 2 

Eine 100 x 100 mm grofie ABS-Platte des Typs PM 3 C der Fa. Bayer AG. wird nach Beispiel 1 
einseitig mit einer Primerauflage versehen und dann in einem Aktivierungsbad, besthend aus 



0,7 


g 


Bisbenzonitrilpalladiumdichlorid 


1000 


ml 


H 2 0 dest. 



aktiviert und in einem Bad. bestehend aus 



1000 


ml 


Ethanol 


9 


g 


Dimethylaminboran 


2 


g 


LiOH 



( 

sensibiiisiert und anschliefiend bei 30* C im Verlaufe von 10 Minuten im H 2 0 dest. einer Ultraschall- 
jo Behanclung unterworfen. 

Anschliefiend wird diese Platte im Verlaufe von 45 Minuten in einem chemischen Vemickelungsbad der 

Fa. Blasberg AG. Solingen, vemickelt. 

Man bekommt eine gegenuber den eiektromagnetischen Wellen gut abgeschirmte Kunststoffplatte mit 
sehr guter Metallhaftung. Die Metallauflage besteht den Gitterschnitt und den Tesafilmtest Die Abzugsfe- 
45 stigkeit der Metallauflage betragt 15 N/inch. 



Beispiel 3 

so Eine PPO(Polyphenylenoxid)-PS(Polystyrol)-Platte mit dem Handelsnamen Nonyl der Fa Generel 
Electric wird mit einem Primer, bestehend aus 
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53.7 


Gew.-Teile 


Desmolac 4125 




200 


Gew.-Teiie 


Ldsernittelaernisch 

*™ ■ • l • ^%>^ ■ fill %f \* | 1 1 

bestehend aus Toluol 


5 






Diacetonalkohol und 
Isopropanol (1:1:1) 




15 


Gew.-Teiie 


Titandioxid 




6 


Gew.-Teile 


Taikum 




8 


Gew.-Teile 


Rufi des Typs 


10 






Efwekoschwartz NC 1 8/2 






20 %ia in Butvlacetat der 
Fa. Degussa AG 




7 


Gew.-Teile 


PEOX 

(Polv-2-ethvl-2-oxazoIin 


15 






der Fa Dow 20 %iae 






Losung in MEK 


* 


8 


Gew.-Teile 


Schwebemittel auf 
Silikatbasis 10 %iger 
Aufschlufl in Xylol der 


20 






Fa. Kronos Titan GmbH, 






5090 Leverkusen 1 , 
einseitig versehen, bei 
80* C im Verlaufe von 45 
Minuten getrocknet 



25 



Anschlie/tend wird diese Platte in einer Aktivierungsldsung, bestehend aus 





0.8 


Gew.-Teile 


1 ,2-Butadienpalladiumdichlorid 


30 


1000 


Gew.-Teile 


1,1,1-Trichlorethan 



im Verlaufe von 5 Minuten aktiviert. an der Luft getrocknet, 7 t 5 Minuten bei 40* C in einem Bad, bestehend 
aus 



35 



40 



45 



7.0 


Gew.-Teile 


Dimethylaminboran 


0.5 


Gew.-Teile 


NaOH fest 


1000 


Gew.-Teile 


H 2 0 dest. 



sensibilisiert anschlieflend die Platte mit H 2 0 dest. einer Ultraschall-Behandlung ausgesetzt. 

Die so aktiviert und sensibilisierte Platte wird in einem chemischen Verkupferungsbad der Fa. Schering 
AG, 1000 Berlin, im Verlaufe von 45 Minuten mit einer 1,0 urn starken Cu-Auflage versehen. 

Man bekommt eine einseitig metallisierte Kunststoff-Ptatte mit einer sehr guten Metallhaftung. 

Diese Platte ist gegenuber den elektromagnetischen Wellen gut abschirmend. 



Beispiel 4 



50 



Eine Bayblendplatte (65 % polycarbonathaltiges ABS der Fa. Bayer AG) wird nach Beispiel 3 mit einer 
Primerauflage versehen und dann nach Beispiel 1 aktiviert, einer Ultraschall-Behandlung ausgesetzt bzw. 
mit einer Metallauflage versehen. Man bekommt einer gegenQber den elektromagnetischen Wellen gut 
abgeschirmte Platte mit einer guten Metallhaftung. 



55 Beispiel 5 

Eine 100 x 100 mm groBe ABS-Platte wird mit einem 15 urn starken Primer, bestehend aus einem 50 
Gew.-Teile 2K-PU-System mit Polyolkomponente: 
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88.7 


Gew.-Teile 


eines Polyesterpolyols des Molekulargewichts 2000 aus Adipinsaure. 
Ethylenglykol und 1 ,4-Dihydroxybutan (Molverhaltnis der Diole 70:30) 


8.0 


Gew.-Teile 


Ethylenglykol 


0.5 


Gew.-Teile 


Wasser 


0.5 


Gew.-Teile 


Triethylendiamin 


0,55 


Gew.-Teile 


eines handelstiblichen Polysiloxanstabilisators (Stabilisator D 193 der 
Fa. Dow Coming) 




Poiyisocyanat-Komponente: 


90.0 


Gew.-Teile 


eines NCO-Prepolymeren aus 


65 


Gew.-Teile 


4,4-Diisocyanatdiphenyimethan und 


38 


Gew.-Teile 


des in Polyolkomponente verwendeten Polyesterdiols 


250 


Gew.-Teile 


Losemittelgemisch. betehend aus Toluol. DAA (Diacetonalkohol) und : 
Isopropanol (1:1:1) 


15 


Gew.-Teile 


Kreide 


8 


Gew.-Teile 


Rufl des Typs Efwekoschwartz NC 1 8/2. 20 %ig in Buty lacetat der Fa. 
Dagussa AG 


10 


Gew.-Teile 


Polyester mit 3.2 % OH-Gruppen der Fa. Bayer AG. mit einer 
Oberflachenspannung > 48 mN/m. 20 %ige Losung im MEK und DAA 
(1:1) 



mittels Robotor einseitig beschichtet und dann nach Beispiel 1 verkupfert. bei 70 * C 20 Minuten getempert 
Man bekommt eine gegenuber den etektromagnetischen Wellen abgeschirmte Kunststoffplatte mit guter 
Metailhaftung. Die Haftung der Metallauflage betragt 20 N/inch. 

Beispiel 6 

Eine 100 x 100 mm grofie Polyvinyichlorid-Platte wird nach Beispiel 5 mit einer 10 tim starken 
Primerauflage versehen und dann noch mit einem Aktivator, bestehend aus 



0.8 


g 


Pentandionpalladium-ll-chlorid 


900 


ml 


H 2 0 dest. 



aktiviert bzw. nach Beispiel 1 sensibilisiert und metallisiert. 

Man bekommt eine gegenuber den elektromagnetischen Welien gut abgeschirmte Platte mit einer sehr 

guter Metailhaftung. 

Sie besteht den WSrmeschocktest (Lagerung bei 80* C 2 Stunden und anschiiefiend schockartiges 
Abkuhlen auf -30* C), den Gitterschnitt-Test 

Die Abzugsfestigkeit der Metallauflage betragt 1 8 N/inch. 



Anspruche 

1. Verfahren zum Abscheiden von haftfesten Metallauflagen auf Substratoberflachen durch Aktivieren, 
gegebenenfalls Sensibilisieren und anschlie/tende stromlose naJ3chemische Metallisierung, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl man die Oberflachen mit einem Primer auf der Basis eines polymeren organischen 
Filmbildners vorbehandelt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet dafl die filmbildende Komponente des Primers 

aus einem Polyurethan besteht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da£ der Primer polymeres organisches Additiv 
mit einer Oberfachenspannung von 45-70 mN/m enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3. dadurch gekennzeichnet. dafl das Additiv ein Polyester. Polyamid 
und/oder Polyoxazolidon ist 

8 



* 



EP0 340 513 A1 



* 5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dafl die Aktivierung mit Komplexverbindungen 
der Elemente Cu, Au. Ag, Pt, Pd Oder Ru vorgenommen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 nach der Aktivierung eine Behandlung mit 
Uftraschall vorgenommen wird. 

s 7. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dafl der Primer einen Fullstoff enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 7. dadurch gekennzeichnet. da£ der Primer aJs Fullstoff Silikate 
und/oder Leitrufle enthalt. 

9. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur Herstellung von metallisierten Formkorpern fur die 
Abschirmung elektromagnetischer Wellen. 
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